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Hydrof ormylierung 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrof ormylierung von 
Olefinen mit wenigstens 6 Kohlenstof f atomen und eine Vorrichtung 
zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

10 

Die Hydrof ormylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges gro/3- 
technisches Verfahren und dient der Herstellung von Aldehyden aus 
Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff . Diese Aldehyde konnen 
gegebenenf alls im gleichen Arbeitsgang oder nachfolgend in einem 

^ 5 getrennten Hydrierschritt mit Wasserstoff zu den entsprechenden 
Alkoholen hydriert werden. Die Hydrof ormylierung erfolgt in Anwe- 
senheit von homogen im Reaktionsmedium gelosten Katalysatoren . 
Als Katalysatoren werden dabei im Allgemeinen die Carbonylkomple- 
xe von Metallen der VIII. Nebengruppe, insbesondere Co, Rh, ir, 

2Q Pd, Pt oder Ru eingesetzt, die unmodif iziert oder z. B. mit amin- 
oder phosphinhaltigen Liganden modif iziert sein konnen. Eine zu- 
sammenf assende Darstellung der groBtechnisch ausgeubten Verfahren 
findet sich bei J. Falbe, "New Syntheses with Carbon Monoxide", 
Springer Verlag 1980, S. 162 ff. 

25 

Wahrend kurzkettige Olefine vergleichsweise leicht hydroformy- 
liert werden, bereitet die Hydrof ormylierung hoherer Olefine mit- 
unter Probleme. Dies liegt an der mit steigender Kettenlange und 
zunehmenden Anteil an inneren, nicht endstandigen Doppelbindungen 

30 abnehmenden Reaktionsgeschwindigkeit und auBerdem an der Zunahme 
der Viskositat der Edukte und des Reaktionsgemisches . Zur Erzie- 
lung angemessener Umsatze sind daher lange Verweilzeiten notwen- 
dig, die jedoch infolge unerwiinschter Nebenreaktionen, insbeson- 
dere der Bildung hochsiedender Reaktionsnebenprodukte, die Selek- 

35 tivitat verschlechtern. Andererseits sind die Reinheitsanf orde- 
rungen an das unmittelbare Verf ahrensprodukt sehr hoch, weil die- 
ses aufgrund seiner hohen Viskositat praktisch nicht auftrennbar 
ist und somit im Wesentlichen ohne weitere Reinigung eingesetzt 
werden muss. Die Verringerung des Reaktionsvolumens ist fur die 

40 Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens von besonderer Bedeutung, da 
groJ3e Reaktionsvolumina bei den flir die Verf ahrensdurchf uhrung 
vorgegebenen hohen Druckwerten sehr teuer sind. 
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Um das Reaktionsvolumen moglichst klein zu halten bzw. zur Erho- 
hung der Raumzeitausbeute wurde daher vorgeschlagen, anstelle ei- 
nes total ruckvermischten Reaktors (continuously stirred tank re- 
actor, CSTR) eine Reaktorkaskadierung einzusetzen. Eine Kaskadie- 
5 rung kann durch verschiedene Maflnahmen erreicht werden, die je- 
doch jeweils die im Folgenden aufgefiihrten Nachteile aufweisen: 



Eine gangige Methode ist die Kaskadierung durch Hintereinander- 
schalten von Reaktoren. Diese Methode ist jedoch die aufwendig- 
ste, da der Investitionsaufwand fur die einzelnen Reaktoren, die 
dazugehorigen Verbindungen und der erf orderliche Mess- und Re- 
gelaufwand mit der Anzahl der Reaktoren steigt. 



15 



20 



25 



30 



Die WO 97/20793 beschreibt ein Verfahren zur Hydrof ormylierung in 
einem einzigen Reaktor, wobei eine Kaskadierung durch horizontal 
eingebaute Lochbleche vorgesehen ist. Die Rlihrorgane des zentral 
angeordneten Ruhrers sind in ihrer Ausbildung an die Offnungen 
und Zwischenraume der Lochbleche angepasst. Ein solcherart ausge- 
bildeter Reaktor hat insbesondere die folgenden Nachteile: Hoch- 
druckapparate sind in der Regel als Zylinder ausgebildet, deren 
Enden geringere Durchmesser als der Mittelteil aufweisen, das 
heiBt als sogenannte Doppelf laschenhalsapparate - Es ist apparativ 
sehr aufwendig, horizontale Lochbleche, deren Durchmesser dem 
Mittelteil entsprechen, durch derartige Flaschenhalse zu montie- 
ren. Die Kaskadierung mit horizontalen Lochblechen hat den wei- 
teren Nachteil, dass diese Lochbleche im Falle einer Notenspan- 
nung einem hohen Druck standhalten und daher mit sehr groBen 
Wandstarken dimensioniert werden miissen. 



Demgegenliber ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Hy- 
drof ormylierung von Olefinen mit wenigstens 6 Kohlenstof f atomen 
zur Verfiigung zu stellen, das sich durch einen moglichst hohen 
35 Umsatz bei gegebenem Reaktorvolumen auszeichnet. Eine weitere 

Aufgabe ist die Bereitstellung einer Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des Verfahrens mit niedrigen Investitions- und Betriebskosten. 



Erf indungsgemaB wird die Aufgabe gelost durch ein kontinuier- 
liches Verfahren zur Hydrof ormylierung von Olefinen mit wenig- 
stens 6 Kohlenstof f atomen unter homogener Katalyse, bei dem man 
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a) einen vertikalen hochzylindrischen Reaktor (1) verwendet, 
dessen Innenraum mittels Einbauten (2) in wenigstens zwei Re- 
aktionsraume unterteilt ist, die sich im Wesentlichen in Re- 
aktor langsrichtung erstrecken, 

5 

b) wenigstens ein Olefin zusammen mit Synthesegas am unteren 
Ende des ersten Reaktionsraums in den Reaktor einfiihrt, 

c) vom oberen Ende eines Reaktionsraumes ein teilumgesetztes Re- 
10 aktionsgemisch zum unteren Ende eines nachsten Reaktionsraums 

flihrt; und 



d) am oberen Ende des letzten Reaktionsraums das hydrof ormy- 
lierte Olefin entnimmt. 

15 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren lassen sich Olefine mit we- 
nigstens 6, z. B. mit 9 bis 2 0 , Kohlenstof f atomen hydrof ormylie- 
ren. Aus praktischen Grunden ist die Kettenlange nach oben in der 
Regel bei etwa 700 Kohlenstof f atomen begrenzt. Das erf indungsge- 

20 maBe Verfahren ist insbesondere fiir die Hydrof ormylierung von 

isomeren Olef ingemischen geeignet, die durch Oligomerisierung von 
niederen Olefinen, wie Propen und Butenen, hergestellt werden. Zu 
den typischen Oligomer isaten, die als Ausgangsprodukte fiir das 
vorliegende Verfahren geeignet sind, zahlen unter anderem Dimer-, 

25 Trimer- und Tetramerpropen, Dimer-, Trimer- und Tetramerbuten so- 
wie Mischoligomerisate von Propenen und Butenen. Die Oligomeri- 
sate von Butenen sind nach bekannten Oligomerisierungsverf ahren, 
z. B. nach dem Octol®-Prozess von Huls und dem Dimersol®-Verf ah- 
ren von IFP, groBtechnisch zuganglich. Nach dem erf indungsgemaBen 

30 Verfahren konnen ferner lineare langkettige Olefine mit endstan- 
diger Doppelbindung, die z. B. nach dem SHOP®-Prozess oder Zieg- 
ler-Verf ahren erhaltlich sind f oder lineare langkettige Olefine 
mit innenliegender Doppelbindung hydrof ormyliert werden. 

35 Weitere bevorzugte Einsatzolef ine sind im Wesentlichen einfach 
ungesattigte Polyalkylene mit 30 bis 7 00 Kohlenstof f atomen , wie 
insbesondere Polybuten oder Polyisobuten . 



40 Das erf indungsgemaBe Verfahren findet unter homogener Katalyse 
statt. In der Regel wird hierzu mit dem Olefin und dem Synthese- 
gas ein geeigneter Katalysator oder Katalysatorvorlauf er in den 
Reaktor eingefiihrt. Beziiglich der eingesetzten Katalysatoren bzw. 
Katalysatorvorlauf er gibt es keine wesentlichen Einschrankungen . 

45 In an sich bekannter Weise werden insbesondere Kobaltkatalysato- 
ren, vorzugsweise Kobaltcarbonyle oder Kobaltcarbonylwasserstof f 
bzw. deren Vorlaufer, wie insbesondere Kobalt(II)-salze r z. B. 
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Kobalt ( II )-formiat, Kobalt ( II ) -acetat oder Kobalt ( II ) -ethylhexa- 
noat, eingesetzt. 



5 Zweckmafligerweise wird der Katalysator in geloster Form im Ein- 
satzolefin oder einem gegebenenf alls mitverwendeten organischen 
Losungsmittel eingefiihrt. Hierzu kann man auBerhalb des Reaktors 
eine wassrige Kobalt ( II ) -salzlosung mit Synthesegas in Kontakt 
bringen, wobei ein hydrof ormylierungsaktiver Kobaltkatalysator 
10 gebildet wird, und die den Kobaltkatalysator enthaltende wassrige 
Losung gleichzeitig oder anschlieflend mit dem Einsatzolef in und/ 
oder dem organischen Losungsmittel in Kontakt bringen, wobei der 
Kobaltkatalysator in die organische Phase extrahiert wird. 



Die Vorab-Bildung des Katalysators erfolgt vorzugsweise bei Tem- 
peraturen von 50 bis 200 °C, insbesondere 100 bis 160 °C und unter 
Drucken von 100 bis 400 bar, insbesondere 200 bis 300 bar. Es 
eignen sich iibliche Apparate fur Gas-f lussig-Reaktionen, wie 
Ruhrbehalter mit Begasungsriihrer , Blasensaulen oder Rieselbettko- 
lonnen. Mit Vorteil erfolgt die Vorcarbonylierung in Gegenwart 
von Aktivkohle, Zeolithen oder basischen Ionenaustauschen, die 
mit Kobaltcarbonyl beladen sind, gemafl Beschreibung in der DE-OS 
2139630. Aus der so erhaltenen, Kobalt ( II ) -salze und Kobaltkata- 
lysator enthaltenden wassrigen Losung wird dann der Kobaltkataly- 
sator in die zu hydrof ormylierenden Olefinen und/oder das gegebe- 
nenf alls mitverwendete organische Losungsmittel extrahiert. 



In vielen Fallen ist es im Hinblick auf den geringeren verfah- 
30 renstechnischen Auf wand bevorzugt, dass die Bildung des Kobaltka- 
talysators, die Extraktion des Kobaltkatalysators in die organi- 
sche Phase und die Hydrof ormylierung der Olefine in einem Schritt 
erfolgen, indem die wassrige Kobalt ( II ) -salzlosung, die Olefine, 
Synthesegas und gegebenenf alls das organische Losungsmittel ge- 
35 meinsam in den Reaktor eingefiihrt werden. Die Ausgangsstof f e wer- 
den dabei so in die Reaktionszone eingebracht, dass eine gute 
Phasenvermischung erfolgt und eine moglichst hohe Pha- 
senaustauschf lache erzeugt wird. Fur die Dosierung konnen die dem 
Fachmann bekannten Dosiervorrichtungen f wie z. B. mit Fullkorpern 
40 befiillte Turbulenzrohre oder Mischdiisen fiir Mehrphasensysteme 
eingesetzt werden. 



Zur Entfernung des Kobaltkatalysators wird der Reaktionsaustrag 
45 geeigneterweise nach Verlassen der Reaktionszone auf Mitteldruck, 
in der Regel 10 bis 30 bar, entspannt und in eine sogenannte Ent- 
kobaltungsstufe geleitet. In der Entkobaltungsstuf e wird der Re- 
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aktionsaustrag in Gegenwart von wassriger, schwach saurer Ko- 
balt ( II ) -salzlosung mit Luft Oder Sauerstoff bei Temperaturen von 
vorzugsweise 90 bis 130 °C von Kobaltcarbonylkomplexen befreit. 
Die Entkobaltung kann gewunschtenf alls in einem mit Fullkorpern, 
5 wie z. B. Raschig-Ringen, befiillten Druckbehalter durchgefiihrt 
werden, in dem eine moglichst hohe Phasenaustauschf lache erzeugt 
wird. In einem nachgeschalteten Phasentrenngef a/3 wird die organi- 
sche Produktphase von der wassrigen Phase getrennt. Bei der Ent- 
kobaltung wird der hydrof ormylierungsaktive Kobaltkatalysator un- 
10 ter Bildung von Kobalt ( II ) -salzen, iiberwiegend Kobalt ( II ) -f or- 
miat, zersetzt. Die wassrige Kobalt ( II ) -salzlosung wird zweckma- 
Bigerweise in die Reaktionszone bzw. Katalysatorbildungsstuf e zu- 
riickgefuhrt . 

15 

Alternativ konnen Rhodiumkatalysatoren, die durch s ticks toff - 
Oder phosphorhaltige Liganden modifiziert sein konnen , eingesetzt 
werden. Die Abtrennung des Rhodiumkatalysators vom Hydrof ormylie- 
rungsprodukt erfolgt im Allgemeinen durch Destination, wobei der 
2 Q Rhodiumkatalysator zusammen mit hochsiedenden Bestandteilen als 
Ruckstand verbleibt. 



Synthesegas ist ein grofltechnisch zugangliches Gemisch von Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff . Die Zusammensetzung des im erfin- 
25 dungsgemaBen Verfahren eingesetzten Synthesegases kann in weiten 
Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff betragt in der Regel etwa 10:1 bis 1:10, insbesondere 
2,5:1 bis 1:2,5. Ein bevorzugtes Verhaltnis liegt bei etwa 1:1,5. 

30 

Als gegebenenf alls mitzuverwendende organische Losungsmittel kom- 
men inerte Kohlenwasserstof f e , wie Paraf f inf raktionen, aromati- 
sche Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, Toluol Oder Xylol, oder ein 
Aldehyd und/oder Alkohol, insbesondere aber das Hydrof ormylie- 
35 rungsprodukt des eingesetzten Olefins, in Betracht. Es konnen 
ferner hochsiedende Nebenprodukte der Hydrof ormylierung als Lo- 
sungsmittel verwendet werden. Die Mitverwendung eines Losungsmit- 
tels kann z. B. zur Viskositatserniedrigung bei langkettigen Ole- 
finen vorteilhaft sein. 

40 

Die Temperatur bei der Hydrof ormylierung liegt im Allgemeinen bei 
100 bis 250 °C, insbesondere 145 bis 200 °C. Die Umsetzung wird 
vorzugsweise bei einem Druck im Bereich von 100 bis 400 bar, ins- 
45 besondere 200 bis 300 bar, durchgefiihrt. 
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Das gegebenenf alls vorgewarmte Einsatzolef in, Synthesegas sowie 
gegebenenf alls Katalysator oder -vorlaufer werden einem vertika- 
len, hochzylindrischen Reaktor zugefiihrt, der mindestens zwei Re- 
aktionsraume aufweist. Erf indungsgemaB erstrecken sich die Reak- 
5 tionsraume im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung und sind durch 
Auftrennung des Reaktorinnenraums mittels Einbauten, die entspre- 
chend im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung angeordnet sind, 
gebildet. "Im Wesentlichen in Reaktorlangsrichtung" bedeutet, 
dass die Reaktionsraume ihre groflte Raumausdehnung in Richtung 

10 der Reaktorlangsachse haben und die Lange eines Reaktionsraums 
mehr als 50 %, vorzugsweise mehr als 60 %, der Reaktorlange be- 
tragt. Die Einbauten bilden jeweils einen allseitig umschlossenen 
Reaktionsraum mit einer Zufuhrung fur das Reaktionsgemisch an ei- 
nem Ende und einer Abfuhrung fur das Reaktionsgemisch am entge- 

15 gengesetzten Ende. Das Reaktionsgemisch wird somit zunachst einem 
ersten Reaktionsraum von unten zugefiihrt, es durchstromt densel- 
ben von unten nach oben und wird am oberen Ende desselben iiber 
geeignete Ruckf uhrungsmittel einem zweiten Reaktionsraum an des- 
sen unteren Ende zugefiihrt. Aus diesem zweiten Reaktionsraum kann 

20 das Reaktionsgemisch nach auJien abgefiihrt werden, es besteht aber 
auch die Moglichkeit, den Reaktor und das Verfahren so auszubil- 
den, dass das Reaktionsgemisch vom oberen Ende des zweiten Reak- 
tionsraums iiber Ruckf uhrungsmittel dem unterem Ende eines dritten 
Reaktionsraums zugefiihrt wird, gegebenenf alls in analoger Weise 

25 weitere Reaktionsraume durchstromt und schlieBlich vom oberen 
Teil des letzten Reaktionsraums nach aufien gefiihrt wird. 



Die Einbauten sind bevorzugt als beidseitig geschlossene Zylinder 
ausgebildet, die jeweils an den beiden entgegengesetzten Enden 
Zu- bzw. Abfiihrof f nungen aufweisen. Beziiglich der Anordnung der 
Einbauten im Reaktorquerschnitt gibt es grundsatzlich keine Ein- 
schrankungen; die Einbauten konnen nebeneinander , bevorzugt 
gleichmaJ3ig liber den Reaktorquerschnitt verteilt, besonders be- 
vorzugt aber konzentrisch zueinander und zum Reaktormantel an- 
geordnet sein. 



In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm bilden die Einbauten einen 
einzigen beidseitig geschlossenen Innenzylinder mit Zufiihrung am 
unteren Ende und Abfuhrung am oberen Ende desselben. Das Reakti- 
onsgemisch wird besonders bevorzugt zunachst dem Zwischenraum 
zwischen Reaktorinnenwand und Einbauten zugefiihrt, am oberen Ende 
des Zwischenraums iiber Ruckf uhrungsmittel einem zweiten Reakti- 
onsraum an dessen unteren Ende zugefiihrt, am oberen Ende dessel- 
ben gegebenenf alls in weitere Reaktionsraume von unten nach oben 
und schlieftlich nach auBen abgefiihrt. 
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In dieser Ausf iihrungsf orm dient der zweite Reaktionsraum somit 
als Nachreaktionszone, d. h. zur Vervollstandigung des im ersten 
Reaktionsraum erzielten Olef inumsatzes ohne unerwiinschte Ruckver- 
mischung mit dem Inhalt des ersten Reaktionsraums . 



5 



GemaB einer moglichen Ausf uhrungsvariante kann nicht umgesetztes 
Synthesegas vom Gasraum am oberen Ende eines oder mehrerer Reak- 
tionsraume mit Ausnahme des letzten Reaktionsraums entnommen, 
z. B. abgesaugt f verdichtet und dem Reaktor von unten erneut zu- 
gefuhrt werden. Diese Mai3nahme kann unabhangig von der Zahl der 
vorhandenen Reaktionsraume angewendet werden. Sind lediglich zwei 
Reaktionsraume vorhanden, so wird nicht umgesetztes Synthesegas 
z. B. aus dem oberen Bereich des Zwischenraums zwischen Reak- 
torinnenwand und Einbauten abgezogen und demselben Reaktionsraum 
in dessen unteren Bereich erneut zugefiihrt. Bei mehr als zwei Re- 
aktionsraumen kann nicht umgesetztes Gas einem oder mehreren der 
r*4% Reaktionsraume jeweils in dessen oberem Teil abgezogen werden, 

nicht jedoch dem Reaktionsraum, der als letzter vom Reaktionsge- 
2Q misch durchstromt wird. Die Riickf iihrung von Synthesegas erhoht 
die Turbulenz im ersten Reaktionsraum und sorgt fur einen innigen 
Kontakt der Gas- und Flussigphase . 



15 



Die Verdichtung des riickgef iihrten, nicht umgesetzten Synthesega- 
ses kann vorteilhaft mittels einer Strahlpumpe erfolgen, wobei es 
besonders giinstig ist, die Strahlpumpe mit dem Olefin und frisch 
zugefuhrtes Synthesegas umfassenden Eduktstrom zu betreiben. Die 
Strahlpumpe kann im unteren Bereich des Reaktor s angeordnet sein, 
es ist jedoch auch moglich, dieselbe unterhalb des Reaktors, au- 
Berhalb desselben anzuordnen. 



GemaB einer weiteren Ausf uhrungsvariante ist es moglich, die 
Strahlpumpe zusatzlich zum Eduktstrom mit teilumgesetztem Reakti- 
35 onsgemisch, das z. B. mittels einer Kreislauf pumpe am unteren 

Ende des ersten Reaktionsraums aus dem Reaktor abgesaugt wird, zu 
betreiben. Besonders bevorzugt kann das abgesaugte Reaktionsge- 
misch vor der Zufuhrung zur Strahlpumpe zwecks Warmeabf iihrung zu- 
nachst iiber einen Warmetauscher gefuhrt werden. 

40 

Zwischen den einzelnen Reaktionsraumen im Inneren des Reaktors 
sind Riickf iihrungsmittel vorgesehen, die jeweils das Reaktionsge- 
misch vom oberen Ende eines Reaktionsraums zum unteren Ende eines 
45 nachsten Reaktionsraums fiihren. Diese Riickf iihrungsmittel sind be- 
sonders bevorzugt als Fallrohre oder Syphone ausgebildet. Die 
Fallrohre sind so ausgebildet, dass durch ihre obere Kante der 
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Flussigkeitsstand, d. h. die Fliissig-Gas-Phasengrenze , im ent- 
sprechenden Reaktionsraum konstant gehalten wird. Sollte der 
Flussigkeitsstand unter die Oberkante des Fallrohrs sinken, wird 
aufgrund des sich aufbauenden Gasdrucks vermehrt nicht umgesetz- 
5 tes Synthesegas iiber das Fallrohr in den nachsten Reaktionsraum 
geleitet, bis der Flussigkeitsstand wieder die Oberkante des 
Fallrohrs erreicht, und umgekehrt. Auf diese Weise wird eine Pe- 
gelsteuerung ohne aufwendige technische MaBnahmen erreicht. 

10 

Der hochzylindrische Reaktor weist bevorzugt einen Schlankheits- 
grad, d. h. ein Verhaltnis von Lange zu Durchmesser , 1/d von etwa 
3:1 bis 30:1, insbesondere von etwa 5:1 bis 10:1 auf. 



Die Einbauten im Reaktor sind bevorzugt in der Weise dimensio- 
niert, dass das Verhaltnis des Vo lumens des ersten Reaktionsraums 
zu dem des zweiten Reaktionsraums bzw. zweier weiterer aufeinan- 
derfolgender Reaktionsraume 4:1 bis 1:4, bevorzugt 1,5:1 bis 
1:1,5, besonders bevorzugt etwa 1:1 betragt. 



Die Dimensionierung der Einbauten in die Langsrichtung ist in der 
Weise ausgestaltet , dass die Hohe des zweiten Reaktionsraums (der 
weiteren Reaktionsraume) mehr als 50 %, insbesondere mehr als 
25 60 %, der Hohe des Reaktors, besonders bevorzugt 80 bis 95 % der 
Hohe des Reaktors betragt. 



30 



Bevorzugt kann eine zusatzliche Kaskadierung des letzten Reak- 
tionsraums, z. B. des zweiten Reaktionsraums, mittels horizonta- 
ler dif f usionshemmender Einrichtungen, z. B. Lochbleche, die vor- 
zugsweise aquidistant zueinander angeordnet sind, erreicht wer- 
den. Die Anzahl der Lochbleche kann 2 bis 10, besonders bevorzugt 
3 bis 5 betragen. Diese MaJ3nahme wirkt sich umsatzf ordernd auf 
35 die Hydroformylierungsreaktion aus, so dass eine weitere Umsatz- 
steigerung bei gegebenem Reaktionsvolumen erreicht werden kann. 
Die horizontalen Lochbleche konnen vorteilhaft auBerhalb des 
Reaktors in die die weiteren Reaktionsraume bildenden Einbauten 
montiert werden, so dass die Montagekosten deutlich reduziert 
werden. Sie konnen dabei sowohl losbar, durch entsprechende 
Flanschverbindungen montiert, Oder aber direkt mit den Einbauten 
verschweiBt werden. 



40 



Der erf indungsgemaBe Reaktor kann in seinem Inneren Mittel zur 
indirekten Kuhlung der Reaktionsraume aufweisen. Derartige Mittel 
sind bevorzugt insbesondere im ersten, vom Reaktionsgemisch 
durchstromten Reaktionsraum vorgesehen. Sie konnen bevorzugt als 
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Rohrschlangen, die von einem Klihlmedium durchstromt werden, aus- 
gebildet sein, wobei die Rohrschlangen auf den Einbauten aufge- 
bracht, z. B. auf geschweiBt, oder beabstandet dazu angeordnet 
sein konnen.. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung und von 
Ausfuhrungsbeispielen naher verdeutlicht : 



10 Es zeigen im Einzelnen: 



Figur 1 die schematische Darstellung einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform einer erf indungsgemaBen Vorrichtung im Langs- 
15 schnitt, 

Figur 2 eine weitere bevorzugte Ausf iihrungsf orm einer erfindungs— 
gemaBen Vorrichtung im Langsschnitt mit Gasruckf uhrung 
uber eine Strahlpumpe, 

20 

Figur 3 eine weitere Ausgestaltung der Vorrichtung aus Figur 2 

mit zusatzlicher Ruckfiihrung eines Teils des Reaktionsge- 
misches uber die Strahlpumpe, 

25 Figur 4 eine weitere bevorzugte Ausgestaltung im Langsschnitt mit 
auf den Einbauten auf gebrachten Rohrschlangen , 

Figur 5 eine Ausf lihrungsvariante mit Rohrschlangen, die nicht auf 
den Einbauten aufgebracht sind, 

Figur 6 eine Ausf lihrungsvariante mit drei Reaktionsraumen im 
Langsschnitt sowie im Querschnitt (Figur 6a) und 



30 



Figur 7a einen Querschnitt durch einen erf indungsgemaBen Reaktor 
35 mit nicht konzentrischen Einbauten. 

In den Figuren werden gleiche Merkmale mit gleichen Bezugszif f ern 
bezeichnet . 

40 

Fig. 1 zeigt beispielhaft einen erf indungsgemaBen Reaktor 1 im 
Langsschnitt mit jeweils einem Flaschenhals 8 an beiden Reakto- 
renden, mit Einbauten 2, die einen konzentrischen, beidseitig ge- 
schlossenen Innenzylinder bilden mit einer Zufuhrung 4 in den 
45 Zwischenraum 3 zwischen der Reaktorinnenwand und den Einbauten 2 
und einer Abfiihrung 5 aus dem durch die Einbauten 2 abgetrennten 
Reaktionsraum, mit Ruckf iihrungsmittel 6 aus dem oberen Teil des 
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Zwischenraums zwischen Reaktorinnenwand und Einbauten 2 zum un- 
teren Ende des durch die Einbauten 2 abgetrennten Reaktionsraums 
sowie mit horizontalen Lochblechen 7, wobei beispielhaft eine An 
zahl von sieben Lochblechen dargestellt ist. 

5 

Fig. 2 zeigt eine weitere bevorzuge Ausf iihrungsvariante im Langs 
schnitt, die zusatzlich eine Riickf iihrleitung fiir Gas 9 aus dem 
oberen Bereich des Zwischenraums zwischen Reaktorinnenraum und 
10 Einbauten 2 aufweist, wobei die Riickf iihrleitung 9 zu einer unter 
halb des Reaktors angeordneten Strahlpumpe 10 fuhrt, die durch 
das fliissige Eduktgemisch betrieben wird. 



Fig. 3 stellt eine weitere bevorzugte Ausf iihrungs form im Langs- 
schnitt dar, wobei die unterhalb des Reaktors angeordnete Strahl- 
pumpe 10 zusatzlich mit fliissigem Reaktionsgemisch betrieben 
wird, dass aus dem unteren Teil des Reaktors mittels einer Kreis- 
laufpumpe 11 abgezogen und der Strahlpumpe zugefiihrt wird f und 
das fliissige Reaktionsgemisch zunachst iiber einen Warmetauscher 
12 gekuhlt wird. 



Die in Fig. 4 im Langsschnitt dargestellte Ausf iihrungsvariante 
zeigt zusatzlich Rohrschlangen 13 , die auf den Einbauten 2 aufge- 
25 bracht sind und somit den Zwischenraum zwischen Reaktorinnenwand 
und Einbauten 2 wie auch den durch die Einbauten 2 abgetrennten 
Reaktorinnenraum kiihlen. 



30 Demgegenuber zeigt die Ausf iihrungsvariante in Fig. 5 Rohrschlan- 
gen 13 die lediglich im Zwischenraum zwischen Reaktorinnenwand 
und Einbauten 2 angeordnet sind und somit iiberwiegend diesen Zwi- 
schenraum kiihlen. 

35 

Fig. 6 zeigt ein Ausf iihrungsbeispiel mit drei Reaktionsraumen, 
die durch konzentrische Anordnung von zwei zylindrischen Einbau- 
ten 2 innerhalb des Reaktors 1 gebildet werden. Der Querschnitt 
A/A durch den in Fig. 6 dargestellten Reaktor (Fig. 6a) verdeut- 
licht die konzentrische Anordnung der Einbauten 2. 

40 

Fig. 7a zeigt demgegenuber einen Querschnitt durch einen Reaktor 
mit drei im Reaktor 1 angeordneten nicht konzentrischen Einbauten 
2. 
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Erf indungsgemafl wird somit ein Verfahren zur Verfugung gestellt, 
dass sich durch eine verbesserte Raumzeitausbeute, eine Erhohung 
von Umsatz und Selektivitat , auszeichnet. Die erf indungsgemaBe 
Vorrichtung weist niedrigere Investitions- und Betriebskosten ge- 
5 geniiber bekannten Vorrichtungen aus. 

Besonders vorteilhaft ist die Verbesserung des Stof f austauschs 
zwischen f lussigem Reaktionsmedium und Gasphase infolge der er- 

10 f in dungsgemaflen Aufteilung des Reaktorquerschnittes in mehrere 
Zonen durch die im Wesentlichen im Reaktionslangsrichtung an- 
geordneten Einbauten. Dadurch wird in den Zonen eine VergroBerung 
der Querschnittsbelastung erreicht mit der Folge eines verbesser- 
ten Stof f austausches . Dadurch konnen die bei bekannten Vorrich- 

15 tungen sehr geringen Gasgehalte und Stof f austauschf lachen ohne 
den Einsatz von rotierenden Teilen, beispielsweise von Riihrern, 
auf ein mehrf aches gesteigert werden. Die Nachteile, die mit dem 
Einsatz rotierender Teile, insbesondere bei Hochdruckapparaten 
verbunden sind, konnen so vermieden werden. 

20 

Beispiel 

Die Erfindung wird durch die folgende mathematische Simulation 

25 naher veranschaulicht . Die Simulation beruht auf einem kineti- 
schen Modell der Hydrof ormylierung von Polyisobuten, das erstellt 
worden ist, indem eine Vielzahl experimenteller Messergebnisse 
mathematisch angepasst wurde. Als Zulauf wurde ein Gemisch von 
80 Gew.-% eines leicht umsetzbaren, gering verzweigten Polyisobu- 

30 tens Ax und 20 Gew.-% eines schwer umsetzbaren, starker verzweig- 
ten Polyisobutens A 2 unterstellt. Es wurde ein 10%iger Uberschuss 
an Synthesegas (molares Verhaltnis CO/H 2 1:1), eine Reaktionstem- 
peratur von 130 °C und ein Druck von 280 bar zugrunde gelegt. Es 
wurde angenommen, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten der Umset- 

35 zung von A x und A 2 zum jeweiligen Hydroformylierungsprodukt pro- 
portional den Molanteilen von Ai bzw. A 2 sind. Eine Abhangigkeit 
von der CO- bzw. H 2 -Konzentration wurde vernachlassigt . Es wurde 
unterstellt, dass sich durch die Reaktionen das Reaktionsvolumen 
nicht verandert. Der zugrunde gelegte Massenstrom an Olefinzulauf 

40 und Katalysatorlosung (wassrige Kobalt ( II ) -f ormiatlosung) betrug 
jeweils 6000 kg/h. 

Im Fall I wurde ein Reaktor ohne Einbauten mit einem Volumen von 
45 30 m 3 und vollkommener Ruckvermischung betrachtet. Im Fall II war 
der Reaktor in vier ideal durchmischte Teilstufen mit einem je- 
weiligen Volumen von 15 m 3 , 5 m 3 , 5 m 3 und 5 m 3 aufgeteilt. Die 
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Eintrittskonzentrationen des Olef inzulauf s sowie die Katalysator- 
mengen sind in beiden Reaktorkonf igurationen gleich. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gefasst. 



Beispiel 


Urns at z Ai 


Umsatz A2 


Gesamtumsatz A x +A 2 


I 


78,3 % 


26,5 % 


67,9 % 


II 


91,3 % 


28,9 % 


78,8 % 



Ersichtlich sind bei der erf indungsgemaflen Kaskadierung des Reak- 
tors bei gleichem Reaktionsvolumen sowohl die Einzelumsatze als 
auch der Gesamtumsatz hoher. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Hydrof ormylierung von Olefinen 
5 mit wenigstens 6 Kohlenstof f atomen unter homogener Katalyse, 

bei dem man 

a) einen vertikalen hochzylindrischen Reaktor (1) verwendet, 
dessen Innenraum mittels Einbauten (2) in wenigstens zwei 

10 Reaktionsraume unterteilt ist, die sich im Wesentlichen 

in Reaktor langsrichtung erstrecken, 

b) wenigstens ein Olefin zusammen mit Synthesegas am unteren 
Ende des ersten Reaktionsraums in den Reaktor einfuhrt, 

15 

c) vom oberen Ende eines Reaktionsraumes ein teilumgesetztes 
Reaktionsgemisch zum unteren Ende eines nachsten Reak- 
tionsraums fiihrt; und 

20 d) am oberen Ende des letzten Reaktionsraums das hydrof ormy- 

lierte Olefin entnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man einen Reaktor (1) ver- 
wendet, dessen Innenraum mittels Einbauten (2) so unterteilt 

25 ist, dass der zweite und gegebenenf alls weitere Reaktions- 

raume im Wesentlichen konzentrisch zum Reaktormantel angeord- 
net sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem man nicht umgesetz- 
30 tes Synthesegas vom Gasraum am oberen Ende eines oder mehre- 

rer Reaktionsraume mit Ausnahme des letzten Reaktionsraums 
entnimmt und erneut in den Reaktor einfuhrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem man das entnommene Synthe- 
35 segas mittels einer Strahlpumpe (10) in den Reaktor einfuhrt, 

die mit dem zugefiihrten Olefin und Synthesegas betrieben 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Strahlpumpe (10) zu- 
40 satzlich mit teilumgesetztem Reaktionsgemisch betrieben wird, 

das am unteren Ende des ersten Reaktionsraums entnommen wird. 
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6. Vertikaler hochzylindrischer Reaktor (1) zur Durchfuhrung des 
Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 5, mit Einbauten 
(2), mittels welcher der Innenraum des Reaktors in wenigstens 
zwei Reaktionsraume unterteilt ist, die sich im Wesent lichen 

5 in Reaktorlangsrichtung erstrecken, und Riickf iihrungsmitteln 

(6) vom oberen Ende eines Reaktionsraums zum unteren Ende ei- 
nes nachsten Reaktionsraums. 

7. Reaktor (1) nach Anspruch 6, wobei der zweite und gegebenen- 
10 falls weitere Reaktionsraume im Wesentlichen konzentrisch zum 

Reaktormantel angeordnet sind. 

8. Reaktor (1) nach Anspruch 6 oder 8 mit einem Schlankheitsgrad 
1/d von 3:1 bis 30:1. 

15 

9. Reaktor (1) nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei der 
letzte Reaktionsraum durch horizontale, beabstandet zueinan- 
der angeordnete Lochbleche (7) kaskadiert ist. 

20 10. Reaktor (1) nach einem der Anspriiche 6 bis 9, wobei die Hohe 
des zweiten und gegebenenf alls weiterer Reaktionsraume mehr 
als 50 % der Hohe des Reaktors (1) betragt. 

25 

119/sg 

30 



35 



40 



45 
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Zusammenf assung 

Beschrieben wird ein kontinuierliches Verfahren zur Hydroformy- 
5 lierung von Olefinen mit wenigstens 6 Kohlenstof f atomen unter ho- 
mogener Katalyse f bei dem man a) einen vertikalen hochzylindri- 
schen Reaktor (1) verwendet, dessen Innenraum mittels Einbauten 
(2) in wenigstens zwei Reaktionsraume unterteilt ist, die sich im 
Wesent lichen in Reaktor langsrichtung erstrecken, b) wenigstens 

10 ein Olefin zusammen mit Synthesegas am unteren Ende des ersten 
Reaktionsraums in den Reaktor einfiihrt, c) vom oberen Ende eines 
Reaktionsraumes ein teilumgesetztes Reaktionsgemisch zum unteren 
Ende eines nachsten Reaktionsraums fiihrt; und d) am oberen Ende 
des letzten Reaktionsraums das hydroformylierte Olefin entnimmt. 

15 Das Verfahren erlaubt einen hohen Umsatz bei gegebenem Reaktorvo- 
lumen. 



20 



mit Fig. 1 

25 



30 



35 



40 



45 
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FIG. 3 
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FIG.4 





FIG.7a 



